
nu1 58% stei7cn. Arine voni Tppiis des 1 . 2 - N a p h t h - i n s  (11) lie- 
fern tlic isonwren 1'heur.lierung.s~roduI~tc in charakteristischerl 
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I ,  n = 2  IV, n - 2  
I ,  n - 3  IV, n = 3  

I t ,  n = 2  IV, n = 2  
11, n - 3  1V, n = 3  

. .  
V cr hi1 t iii swu.  

I )e r  Austansch des C1 ErEeen n-Butyl  bedarf keiner Amin-Kata-  

~ 

58 0 0 
28 13 4 
35 23 0 

7 59 1 1  

_ _  
lysc; tlic Reaktion dcs n-Butyl-lithiums rnit Chlor-Aromaten ist, 
gendgpnd rasch. Das Fehlen eincs EinAusses des sek. Amins auf 
die Rcaktion des 9-Chlor-anthraeens mit Phenyl-lithium legt nahe, 
tlaD hier nicht !%in entsprechrndcs 9 . 1 0 - A n t h r a c - i n  (111) als 
Xwischcmstufe auf t r i t t ;  hier handelt es sich urn  eine ,,direkte" 
Substitution iiber cine p r i m i r e  A n l a g e r u n g  des Anions. 
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Die neucrcn Erkenntnisse zum Chemisnlus nucleophiler aroma- 
tischer Substitutioncn') eroffnen neue praparative Moglichkeiten. 
Versetzt man die siedtnde, ktherische Losung yon I ( n  = 2,  R =  H )  
(c = %:, nibZol/l) innerhalb 10 h mit 3 Kquivalenten Phenyl-lithium, 
so lassrn sic11 58 :h d.Th. an N-Methy1-2,3-dihydro-indol ( IV ,  n =  2)  
isolicren. An die .Iletallirriing des selr. Amins zu I, R =  Li schlie13t 
hich die init d e m  Amid bevorzugt2) ablaufende Eliminierung Zuni 
A r i n  111 ( n -  2 )  an, die noch durch die Moglichkeit des i n t r a -  
in o 1.e k u 1 a. r e n  A bl  a u is  zus8t.zlieh gefordert wird. Die ebenfalk 
intraniolrkularc nucleoghilc Addition fdh r t  zum RingschluGpro- 
rlukt ( I V ,  X I =  2 ) .  Die isomere o-Chlor-Verbindung I1 ( n =  2, 
H = II!, rlic na rh  den1 ,,ltlassischen" Substitutionsablauf allein I V  
lielcrn solltc, gibt sogar Pine gcringere Ansbeute, da sich hier der 

I )  R. Nfrisgen ti. H .  Rist Nattlrwissenschaften 47, 358 [1954]; J .  D. 
Roberts, H .  E. Simtndns, L.  A. Carismith LI. C. W .  Vaughan, J. 
Amer.  chern.  SOC. 75 3290 (19531. 

2 ,  R. Hiiisgen,  J .  Saue;  ti. A. Harrser, diese Ztschr. 09, 267 [1957]. 

. 

V e r s a m m l u n n s b e r i c h t e  

Ubergang in I I I  nur i n t e r n i o l e k u l a r  vollziehen kann. M e  fol- 
rende ubersieht-  alle Versuehe unter obigen Standardbedingun- 
Ten- sehlie13t noch die analoge Cyclisierung z u m  K a i r o l i n  ( I V ,  
n =  3 )  ein. 

1V CH, 

Sek. Amin ~ Ausb. 1 % Ausg. 
(R = H) (in yo d.  Th. material zuriick 1 C?gFi:it& 

Der erfolgreiche Ringschlul) der sek. Ainine mit Natrium-hydrid 
oder Xatriuni-amid in  siedendcm Anisol erweitcrt die ~ r r ipa ra t iv r i i  
Moglichkeiten. Die Reaktion wird nach verschiedcnrn Richtungen 
weiter untersucht. Wir habeu auch Hetcroatonie i n  die Briicke zwi- 
%hen aromatischem Kern und sekundarer Amino-Gruppc einge- 
baut. 
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a111 7. X i r z  1957 
1'0 1' 1 r a g ?  11: 

C:. V .  R C H  1; L Z ,  Mainz: Itlecde und psezidtiideale Liisimgen. 
Cler osmotische Druck TC irlealer Losungen gehorcht der Van 

i '-lioffschen Gleichung il= RTc/iif, wobei c die Konzentration und 
H das fiIolekulargewicht der gelosten Suhstanz ist. Nichtideale 
IAsungen kann man durch Einfuhrung des 2 .  Virialkoeffizienten 
13* in  der  Form 

schreiben (wobei die hoheren Virialkoeffizienten C* usw., im  fol- 
g-entlen vernsehlassigt werden). Tragt  man  die reduzierten osmo- 
tischen llruckp X:c  eines Polynieren in verschiedenen Losungs- 
inittrln grgen c auf,  so erhalt man einen Facher von (annkhernden) 
(:eraden, die sich alle in einem Punk t  der Ordinate schneiden. 
Allgemein t r i t t  also erst bei verschwindender Konzentration Ideali- 
l i t  rin. I-nter drn Kurven findet man in  der  Regel auch solchc, 
dip annnhernd horizontal verlaufen; fur  ein solches Lbsungsmittel 
ist also B*= 0. 1st  cine derartige Losung auch bei endlichen Kon- 
zentrationen ideal? Es wird gezeigt, dall hochpolymere Losungen 

r Art  extrem unideal sind. 
e t h c r n i o d y n a n i i s c h e n  Bedingungen der idealen Losung 

sind : Verdtnnungswiirme Abl = 0 nnd  Verdiinnungsentropie 
~ j l c l  = Rlnx, (x, = Xolenbruch des Losungsmittels). Daraus folgt 
dxs  1-an t'linfjsche Gesetz. -4bweichungen davon sind durch end- 
liclir Veri lui~~iur igswkrr~~e und Zusatzentropie A3E mPglich. Es 
k t  dann A h ,  -b 0 und As = As? + A&. I n  d i d m  Fall gilt fu r  
dpn 2. Virinlkoeffizienten in GI. ( 1 )  

3 

( 2 )  

(1, = partipller Molvolumen des Losungsmittels). B* setzt sich 
nleo itus den1 Ent iopietrrni  Bb T A S F / G ~ C ~  und dem Energieterm 
B,, = - A h l  v,? zuqarninrn I n  der idealen Losung sind beide 

TermeeinzelngleichO. I n  d e r 1 J s e u d o i d e a l e n  L u s u n g  sinrl Ad; 
und Ah, verschieden von 0, es gilt aber TA$ = Ahl. somit B: + 

1)ie s t a t i s t i g c h e  T h e r m o d y n a m i k  zeigt, dal) in hochpoly- 
meren Losungen s te ts  endliche positive Werte von A$F, auftretpn, 
daR also B: > 0 ist. Damit  B* = 0 wird, mull somit Bfr < 0 w r -  
den;  d. h. Ahl mull einen positiven Wert  annehmen (endothernir 
Losung). Daraus ergibt, sich zunaohst, da13 ideale Losungen? fur die 
Ahl = 0 Bedingung ist, im  makromolekularen Bereich nicht mog- 
lich sind. Dariiher hinaus findet man,  dal) hei zunehmendem Ah, 
zugleich AsE anwachst, was auf die zunehmende Assoziations- 
neigung der Polymer-Molekeln zuriiekzufuhren ist. In  Losungen 
f u r  welche B* = 0 ist  nehmen daher BZ und -R& extrem hohe, 
entgegengesetzt gleiche Werte an. Pseudoideale Losungen sind also 
extrem inideal. 

Beispiele: 1.) Polystyrol-Losungen i n  Cyclohexan sind bei 22 ,C 
pseudoideal; bei hoheren Temperaturen wird B* positiv. S i h e r t  
rn&n sich van  hoheren Temperaturen her dieser Temperatiir ider 
@-Temperator nach Flory)  so wachsen I3: und -B& stark an,  
wobei glcichzeitig Assoziate nachweishar sind (Lichtstreuungs- 
messungen von H.-J. Cantou~). 2 . )  Der B*-Wert  von Polystyrol- 
Losungen in  Benzol lallt sich durch Zusatz von Methanol stetip 
vermindern. Auch hierbei erhohen sich sehr s tark B,* und-B& 
(G.  V.  Sehulz, unveroffentl.). 3.) Vergleicht man Losungen von 
Polystgrol und Polymethaerylat in  versehiedenen Losungsmitteln. 
so zeigt sich, dall die hochsten BE- und-B&-Werte dann auftreten, 
wenn sich B* dem Wert  0 nahert. 

Protein-Losungen sind oft in  der Nahe des isoelektrischen Punk-  
tes mit guter Naherung scheinbar ideal. Lichtstreuungsmessnngen 
von H.  E d e  (Disserht ion,  Mainz 1956)  a n  Fibrinogen-Losungen 
ergeben jedoch, daf3 auch hier ausgepragt pseudoideales Verhaltcn 
vorliegt. Man findet beispielsweise B* = 1,l (Atm.cm6.g-2), wah- 
rend BZ =25 und B, = -24 ist. Es wird vermutet, dall d r r  
pseudoideale Losungszustand fur  Protein-Losungen charakteri- 
stisch und vou physiologischer Bedcutung ist. 

1 
B* - B* = 0.  H -  




